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® »Aerob hartende Kunststoffmasaen* 

Geschlldert warden aerob hartende Kur^tott^Men wio 
Gteflharze. FOllstoffe und msbeeondere ReaJdlorrcWebatorfe 
auf Baste polymerlalerbare eihylenfache Doppetbindungen 
enthaltendar Syateme und Organo-Borvertwidungen als Poly- 
merisations-lnttiatoren. Die hartbaren Kunststoftmass^sind 
dadurch gekefwzelchnet. dafl sia polymere Organo-Borver- 
blndur^eTenthaJten. die als Subatituenten an elner gegen 
Luttzutrttl stabflen Polymermatrbc Borwaasarstoff- unovoder 
Orflano-Borreste aufweiaen. Bevorzugt enthaiten die polyme- 
ran Oraano-Borvertoindungen als Subailtuenten Organo-Bor- 
reste mit Mkyh Cycloalkyi- und/oder Aryjgnjppen. die auch 
noch eine Bwtiydndblndurtg aufwetsen konnen. Daa besoiv 
defs zweckmfifllge mltttare Molekulargewtot der Pofymerma- 
trlx Regt Im Bereich von atwa 300 Wa 500000. °"*^Jf 
weita/bin die Vetwendung dleaer Kunstetoffmaaaen ala Reak- 
Uonsktebstoffe b*w. FOltmatertai auf ^scfiem wte a* 
medizlnlschem bzw. dentalmedtetnisohem Gebiet (32 01 731 ) 
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Patentansp r u c h e 

1. Aerobhartende Kunststof fmassen, . wie Gieflharze, Full- 
stoffe und insbesondere Reaktionsklebstof f e auf Basis 
polymer isierbare ethylenische Doppelbindungen enthal ten- 
der Systeroe und Organo-Borverbindungen als Polymerisa- 
tionsinitiatoren dadurch gekennzeichnet r daQ sie polyroe- 
re Organo-Borverbindungen enthalten f die als Substituen- 
ten an einer gegen Luftzutritt stabilen Polymermatr ix 
Borwasserstof f- und/oder Organo-Borreste aufweisen. 

2, Kunststof fmassen nach Anspruch 1 dadurch gekennzeich- 
net , daB in der polymeren Organo-Borverbindung die bor- 
haltigen Reste iiber vorwiegend B-OBindungen an die 
Polymer matrix gebunden sind. 

» 

3, Kunststof fmassen nach Ansprtichen 1 und 2 dadurch ge- 
kennzeichnet , daB in der polymeren Organo-Borverbindung 
als Substituenten Organo-Borreste mit Alkyl-, Cycloal- 
kyl- und/oder Arylgruppen vorliegen, die auch noch eine 
Borhydridbindung aufweisen kttnnen. 

4. Kunststof fmassen nach Anspriichen 1 bis 3 dadurch ge- 
kennzeichnet , daB die einzelnen Kohlenwasserstof f reste 
in den die Polymermatr ix substituierenden Organo-Bor- 
resten jeweils bis zu 25 C-Atome, vorzugsweise bis zu 15 
C-Atome aufweisen* 

5* Kunststof fmassen nach AnsprUchen 1 bis 4 dadurch ge- 
kennzeichnet , daB die Polymermatr ix ein mittleres Mole- 
kulargewicht iro Bereich von etwa 150 bis 3 000 000 , vor- 
zugsweise im Bereich von etwa 300 bis 500 000 und insbe- 
sondere im Bereich von etwa 300 bis 10 000 aufweist. 
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6, Kunststoffmassen nach Anspriichen 1 bis 5 dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Polymermatr ix ein ethylenische 
Doppelbindungen aufweisendes Oligomeres bzw* Polyraeres 
vorliegt, dessen Doppelbindungen wenigstens anteilsweise 

5 durch Einfuhrung der borhaltigen Substituenten mittels 
Hydrobor ierung zu gesattigten Bindungen uragewandelt 
sind. 

7. Kunststoffmassen nach Anspriichen 1 bis 6 dadurch ge- 
10 kennzeichnet, daft wenigstens 30 %, vorzugsweise wenig- 
stens 50 % und insbesondere wenigstens 80 % der in der 
Polymermatr ix ursprUnglich vorhandenen ethylenischen 
Doppelbindungen hydrobor iert sind. 

15 8. Kunststoffmassen nach Anspriichen 1 bis 7 dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl die Polymermatr ix iiberwiegend C-O 
Bindungen in den Polymerketten aufweist. 

9. Kunststoffmassen nach Anspriichen 1 bis 8 dadurch ge- 
20 kennzeichnet, dafl die Polymermatr ix geradkettige oder 

verzweigtkettige Struktur aufweist* 

10. Kunststoffmassen nach Anspruchen 1 bis 9 dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl die Polymermatr ix ein ethylenische 

25 Doppelbindungen aufweisendes Polymer isat Oder Copolyme- 
risat, Polykondensat Oder ein entsprechendes Polyaddi- 
tionsprodukt ist. 

11 ♦ Kunststoffmassen nach Anspruchen 1 bis 10 dadurch 
30 gekennzeichnet, dafl die Polymermatr ix vor der Hydro- 
bor ierung eine Jodzahl im Bereich von etwa 1 bis 500 f 
vorzugsweise im Bereich von etwa 5 bis 100 und insbe- 
sondere im Bereich von etwa 8 bis 50 aufweist. 

35 
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12. Kunststof f massen nach Anspruchen 1 bis 11 dadurch 
gekennzeichnet , daB die der Hydrobor ierung unterwor f enen 
Doppelbindungen der polymeren Organo-Bor verbindung in 
der Hauptkette und/oder in Sei tenketten vorliegen. 

5 

13. Kunststof f massen nacb Anspriichen 1 bis 12 dadurch 
gekennzeichnet, daft als Polymermatr ix Oligomere Oder 
Polymere mit olefinisch unges&ttigten Doppelbindungen, 
her ges tell t durch Dien-Polymer isation Oder Copolymer isa- 

10 tion von Dlenen mit olefinisch ungesattigten Monomer en, 
vorliegen. 



14. Kunststof f massen nach Anspriichen 1 bis 12 dadurch 
gekennzeichnet, daB als Polymermatr ix olefinisch unge- 

15 sattigte Polyester eingesetzt worden sind, deren Doppel- 
bindungen bevorzugt wenigstens anteilsweise seitenstSn- 
dig vorliegen. 

15. Kunststof f massen nach Anspriichen 1 bis 14 dadurch 
20 gekennzeichnet, dafl sie als 2-Komponenten-Klebstof f e 

vorliegen, die neben einer polymer isierbare Monomere mit 
ethylenischen Doppelbindungen enthaltenden Komponente 
(A) das Startsystero (B) auf Basis der polymeren Organo- 
Borverbindung enthalten. 

25 

16. Kunststof f massen nach Anspruchen 1 bis 15 dadurch 
gekennzeichnet r daB die Komponenten A und/oder B bei 
Raumtemperatur fliefi- bzw. streichf&big sind. 

30 
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17. Kunststof fmassen nach Anspriichen 1 bis 16 dadurch 
gekennzeichnet , daft die Koroponente A ein radikalisch po- 
lymer isierbares Klebersystera auf Basis von Derivaten - 
vorzugsweise Estern und/oder SSureamiden - der Acryl- 
5 sauce und/oder von ubstituierten Acrylsauren ist, 

das vorzugsweise diese polymer isierbaren Koroponenten in 
homogener Abmischung mit Polymeren enthalt. 

18 • Verwendung der Kunststof fmassen nach Anspriichen 1 
10 bis 16 als Reaktionsklebstof fe zum Verbinden von Metall, 
Holz, Glas, Keramik und/oder Kunststof fen, als chirurgi- 
sches Bindemittel zum Verbinden von hartem Gewebe, ins* 
besondere Knochen, gewtinschtenf alls mit Metallen Oder 
Kunststof fen, Oder als dentalmedizinisches Binde- und 
15 FUllmater ial. 
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"Aerob hartende Kunststof fmassen" 

Die Erfindung bezieht sich auf aerob hartende Kunst- 
stof fraassen,die beispielsweise als GieBharze Oder Full- 
stoffe, insbesondere aber als Reakt ionsklebstof f e Ver- 
wendung finden konnen. im allgemeinen liegen diese Mas- 
5 sen als lagerstabile Mehrkoraponentensysteme vor, die zur 
f ormgebenden Verarbeitung ml telnander vermischt oder in 
anderer Weise vereinigt werden und dann bei Luftzutritt 
hfirten. Beispielhaft sei auf Reaktionsklebstof f e verwie- 
sen # die eine erste Koroponente rait ethylenisch ungesSt- 

10 tigten Monoraeren neben einer zweiten Koroponente - dent 

HSrter - enthalten, wobei nach Vereinigung dieser Kompo- 
nenten an der Luft die Hartung durch radikalische Poly- 
merisation eintritt* Die Ertindung wird im folgenden 
anhand solcher roehrkomponentiger Klebstof f systeme ge- 

15 schildert, gilt jedoch sinngemaG auch fur andere aerob 
hartende Kunctstof fmassen. 

Klebstof fe r die durch Polymerisation von ethylehische 
Gruppen enthaltende Verbindungen harten, sind seit lan- 
20 gem bekannt* Diese lassen sich beispielsweise aus Meth- 
acryls&ur eastern bzw* aus anderen Derivaten von Acryl- 
sSure Oder <& -substituier ten Acrylsauren durch Zusatz 
von Peroxiden bzw. Hydroperoxiden und weiteren Hilfs- 
mitteln herstellen. Die Klebstof fkoinponente besteht ub- 
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i.« aus det Losung eines Elastomeren in einem 
licherweise aus aet u B « lim temneratur oder nur 

cs«n die Hartung bei Raurotempesawu 
Monomeren. So11 di * * 8tatt finden, so miissen Be- 

maQ ig etbohten Temperaturen st werden , 

den Peroxidzertaix einyc 
schleumger fut den oder eine schiffsche 

Ublichecweise atomatische Amxne o 
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^w^vo insbesondere fur den- 

ta^ed xzini.che ^ ^ {Meth) „ acryl - 

Blnde- und ethylenische Doppelbindungen 

saureestern und wexteren e y Harterkomp onente Tri- 

enthaltenden De rartige TrialRylbor- 

alkylborverbindungen • ln ~ tM "" bei Luf tzutr itt 

iXft AV > Hie polymerisation dbi 
varblndungsn torn "»e Poty HaC btail 

un ter Kotmalta-patatut aus, si. ««• B<lndhabun9 

tlg Kelt.n "«^;^ n d h a a B ma „ die Tti.ltyXbotv.tbin- 

dungan mit 0.3 bis . Tcla l k ylbotvstblndun9an 
Auoh 1st vetsucht wotdan. ^ s J MtmtliinaliabM it 
.It u»sus.tzan. urn so dis s ZUndtem - 

i — nnreh diese MaBnanmen wxro 
nsrsbsusstssn. Dutoh a ^ ^ „ 0(; vers 

pst.tut swat in sines ethablienc onsi ch.th.it bet 

Ben , 9l.icb«.bl bl. bt si «• b ftuBerdem ut die 

der Handhabung derartig^ ^i„^ or *- 
£nl.l<at dissar Detiv.t. statt vataind.tt. 



30 



35 



» so.slkylverblndunssn wetdsn Ml ss"itt von 

r n9 B « a l "l. Xntttatotan etfotdett - sbenso wis 

tet Botaltyla a a ststsllun,sptoteB - vol- 

s.ibstv.tst.na c aue as ^ jwu> ba- 

ligen Sauerstotiausscnj-uu. 



/3 



3201731 



— Henkel KGaA 

D 6461 - * - ZR-FE/Patente 



notigte Substanzmenge unter Inertgas in v311ig dichte 
GefaGe abgepackt und Sauerstof f zutr itt zum VorratsgefSfi 
ausgeschiossen werden. Die portionier ten Boralkyle sind 
quantitativ zu verbrauchen. Die bisher beschr iebenen 
Systeme eignen sich damit nicht fQr allgemeine konstruk- 
tive Verklebungen beispielsweise beim Verbinden von Me- 
tall, Holz, Glas, Keramik und/oder Kunststof f en. Aber 
auch ihr Einsatz auf den genannten Spezialgebieten 
unterliegt betrachtlichen Einschrfinkungen. 



10 

Die vorliegende Erfindung geht vori der Aufgabe aus, 
aerob h&rtende Kunststof fmassen zu schaffen, die insbe- 
sondere auch schon bei Raumtemperatur und Luftzutritt 
h&rten, sich dabei gefahrlos handhaben lassen und bei 

15 praktikablen Topfzeiten zu guten Mater ialeigenschaf ten # 
beispielsweise zu guten Verklebungen, fUhren. Die Erfin- 
dung will dabei insbesondere zweikomponentige Systeme 
schaffen, die beispielsweise auf dem Gebiet der FU11- 
stoffe, der GieOhatze und insbesondere aber der Kleb- 

20 stoffe neuartige Arbeitsmtfglichkeiten erfiffnen. Im en- 
geren Sinne geht die Erfindung von der Aufgabe aus, neu- 
artige Harter auf Basis von Organoborverbindungen ein- 
zusetzen, die mit ethylenisch ungesattigten polymeri- 
sierbaren Reaktionskomponenten unter den angegebenen Be- 

25 dingungen reagieren. 

Die Erfindung betrifft damit beispielweise zweikomponen- 
tige Reaktionsklebstoffe r die nach Vermischung von Har- 
ter und polymerisierbarer Komponente appliziert werden 

30 kSnnen, In den Rahmen der Erfindung fallen aber auch die 
sogenannten n No-Mix-Klebstof fe" Oder "Acrylat-Klebstof fe 
der zweiten bzw, dritten Generation w (vgl. hierzu "Adhe- 
sives Age" 1976 Nr. 9, 21 bis 24 sowie "Adhesion" , Nr. 3 
1981, 156 bis 161)- Hier kann auf die getrennte Verrai- 

35 schung der Klebstoff komponente und der HSrter komponente 
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• h«. e t werden. Zur Anwendung wird vielmehr die Ini- 
tiatorkcoponente in dUnner Schicht auf sine oder baide 
*er zu verklebenden Oberflachen auf gebracht. Nach einer 
Wartezeit, die bis zu Stunden bettagen kann, wxrd dxe 
Wartezeit, ai ailfoetra aen. Die Verklebung erfolgt 

Klebstoffkomponente aufgetragen. uie a<i ., rtr> 

dutch rixi.run, a.. Teile in der gewunacbten 
.1. Errindung g.ht weiterbin von der Au £ ,»b. aue, Kl.b 
.to £ re bzw. FUlletorr. au rind.n. die .icb be. ,e £ ahrlo 
^".ndbabung al. Kleb-ibtel i. 

B.r.ich Bowie ale Bind.- and Klebmitcei rn der chirurgi. 
J mabeeond.r. eollen di.ae Ha.ktlona- 

.icb aucb au£ Metallrlacb.n verwenden laaaan 
rUr die Klebung von Bnocben b.w. Sahn.n Oder aonatl- 
gea harten lebenden Gewebe geelgnet seln. 

Bi . Erfindang will inabe.ond.re alne neue Bar terKo»po- 
llltl aur B..i. »on Organoborverblndungen aur verrugung 
.teal."*" bai der zugabe ,u polya.riai.rb.ren Mono- 

^ n durcn Oaydation ,.t -"-"'""^ n - 
una leloht ateuarbata Polymer i.atian «"«••»• 
sat* .u den blahet bekannten Sy.te.en .alien die neuen 
"ganoborv.rbindungen als aolohe ..u» Oder » « ~ 
ato ££ .,»prindliob. in gar Mine. Pall ab« """"""^ 
zundliob «in. Die Erfindung will in.b.aondere auch aol 
12 Barter auf Baals von organoborv.rbindung.n zur v«- 
Mgung atellan, die bai der Lag.rung an Lu £ t unter Hor- 
laltelparaturan atabil blelben and dannooh bar zugabe au 
"lylariaiarbaran „ono».ray.t..en epont.n die Polyn.en- 
sation auslosen. 
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e/sten Ausf uhrungef or* aerob hartende Kunststof f masaen, 
"e GieBharze, Flillstoffe and insbe sonde r e Reakt ions- 
Klebsto^fe a«f Basis polymer isierbare ethylenische Dop- 
Pelbindungen enthaltender systeme «nd Organoborverbxn- 
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dungen als Polymerisationsinitiatoren, wobei das Kenn- 
zeichen der Erfindung darin liegt, daB als Harter poly- 
mere Organoborverbindungen vorliegen, die als Substitu- 
enten an einer gegen Luftzutritt stabilen Polymermatr ix 
5 Borwasserstoff- und/oder Organobor reste aufweisen. Diese 
borbaltigen Reste aind vorzugsweise Uber B-C-Bindungen 
an die Polymer matt ix gebunden. Sofiern diese borbaltigen 
Reste nictat den Boranrest -BH 2 selber darstellen, sind 
diese borbaltigen Substituenten der Polymerroatrix in 
10 einer weiterhin bevorzugten AusfUhrungsf orm ihrerseits 
am Bor mit wenigstene einer weiteren B-C-Bindung an 
einen Oder mehrere organische Reste gebunden. Bevorzugte 
Reste sind bier Kohlenwasserstoff reste, die allerdings 
auch Heteroatome insbesondere O r N und/oder S enthalten 
15 konnen. Geeignete Substituenten am Bor sind insbesondere 
Alkyl-, Cycloalkyl- und/oder Arylreste, die in einer 
Oder in den be iden nictat durch die Polymermatr ix besets- 
ten Valenzen des Bors vorliegen kdnnen. Liegen solche 
von Wasserstoff abweichenden organischen Reste in beiden 
20 Borvalenzen vor, so konnen sie ihrerseits zu einem Ring- 
system geschlossen sein. 

Der Kern der Erfindung liegt damit in der Verwendung 
einer neuen Klasse oligomer er bzw. polymerer Organobor- 
25 verbindungen als Polymer isationsinitiatoren bzw. als 

Harter fUr die ethylenische Doppelbindungen enthaltenden 
polymer isierbaren Systems. GegenUber herkdmralichen Bor- 
alkylbartern besitzen die erf indungsbgemaB eingesetzten 
oligomeren bzw. polymeren Borverbinaungen wesentliche 
30 Vorteile. Sie sind nicbt selbst-entzundlich und stellen 
geringe Anf orderungen bei der Lager ung. Die AktivitSt 
dieser Harter bleibt selbst bei lfingerer Lagerung an der 
Luft erhalten. Die Vertraglichkeit der polymer isierbaren 
Koraponente mit dem Harter kann durch geeignete Ausge- 
35 staltung der Polymermatr ix fur jeden Fall leicht sicher- 
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*. s polvmerisationsinitiatocen ein- 
5 Die erfindungsgemafl als ei „facher Weise er- 

gesetzten Borverbindungen Kbnnen xn die addi . 

baltan «' d "' ^"^^ooppeibindun,™ .ntbaiten, d«r 

B^roboriTuno unt.r«ort. additi o„sb«.it.n 
10 R..t. an «.ni 9 .t.n. .1™- H ydroborl.run<, 

g.algn.t .ind .o«ohi v «bindung.n det allgem.i- 

ne „ Form.1 R^jBH. wo „ aI . to£f r ..t. und R 2 

w, r:"r"i=rod.rvon u. «.«*u-« «*» -~ t 

^b iitTuod d.. Bor g—a. .in Klngsy". biid.t. 

!it.t.tu »nd.n .i=b v.r.inz.lt. Binw.i=. ao£ 
■H int. «.o U . Bildung b.i d« syntb... b..ti-»> 
lhc . i »" c " ed ' a,: v.t»i...n »ird b.ispi.ls«.io. 

rierung des ^-"^T^. r ansch i ie Bender Oxidation 

/a nuisn mit unraittelbar anscnn«wcuu 

nonan (9-BBN) mit u ge bildeten polymeren Orga- 
und Bydrolyse der K ohlenwasserstof «- 

noborve.bindung « losung3roit telhaltigen 

polymery. Bin entstehe nden polymeren Or- 

Reaktionsgemxsch Ent sprechend 
ganoborverbindung hat nicht ata g ^ bQrhal . 

3S wecden keine Angaben uber dxe Eigen 
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tigen Polymeren gemacht. Die Erfindung geht von der 
iiberaschenden Erkenntnis aus. dafi die Fixierung der ge- 
achilderten borhaltigen Reste an einer an sich gegen *u- 
tritt von Luftsaueratoff atabilen .oligomeren oder poly- 
5 meren Matrix zu einem neuen Typ von Organoborverbindun- 
gen fUhrt, der sich in technisch weaentlichen Bigen- 
schaften von den bisher beschr iebenen und in Sonder fal- 
len auch genutzten Boralkylverbindungen unterscheidet. 
Besondera auffallend iat die relative Stabilitat der 
10 erfindungsgemafl beachriebenen polymeren bzw. oligomeren 
Organoborverbindungen gegen Zutritt von Luf tsaueratoff , 
wodurch ihre praktische Handhabung und Verwendung als 
Polymer iaationsinitiatoren wesentlich erleichtert wird. 

15 Die der Hydrobor ietung zugangliche ethylenische Doppel- 
. bindungen aufweiaende Polymermatr ix kann je nach Struk- 
tur und Molekulargewicht niedr igviskos flieflfahig bis 
feat sein. Ihr mittlerea Molekulargewicht kann bis zu 
werten von einigen Millionen reichen und liegt Ublicher- 
20 weise im Bereich von etwa 150 bis 3 Millionen. Niedrige- 
re werte innerhalb dieses Bereiches sind haufig bevor- 
Z ugt, beispielsweise aolche im Bereich von etwa 300 bis 
500 000 und insbesondere solche im Bereich von etwa 500 
bis 10 000. Filr einige Anwendungazwecke - beiapielsweise 
25 auf dem Gebiet der Reaktionsklebstof f e - kann ea wUn- 
schenswert sein, dafi die Polymermatr ix und auch die da- 
caua gewonnenen polymeren Organoborverbindungen bei 
Raumtemperatur viakos flieflfahig bzw. streichfahig sind. 
Hier konnen beispielsweise Molekulargewichte der Poly- 
30 mermatrix im Bereich von etwa 300 bis 3000 besonders ge- 
eignet sein. Fur die Wirksamkeit der erfindungsgemafl 
eingesetzten polymeren Organoborverbindungen ala Initi- 
atoren ist das allerdings keine Voraussetzung. Im Gegen 
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„«.v,ilitat von bei Raumtemperatur 

besonders gut sein. 

m kann vor der Hydrobor ierung in be- 

Dte polymere Matrx* kann unge sattigt seln. Ba- 

liebig starkem AusmaB ethylenxs y<jr der Hy . 

vor ,ugt sind *ZZ^ZZ££~ etwa x bis SCO 
dEO borierung ein * J °* Z f ieseS BereicheS Bind besonders 

aufwei r t ; di VoLabx ^ * b is u . - « 

bevorzugte weiw « 



besondere von etwa 8 bis 50. 
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1( , h . n ethvlenischen Dop- 

p. lb i»aun g .n w« ^J tiMMt .„ ,..n«». 

„.«. "'^.n noch «u .cbiia«na.n po ly «- 

rul^n o Oopp.l b inau»,en ». al. 

„ „«r der Hydtobor ierung geradket- 

tlge oaet verzwelgte struKt ua nicht au s- 

— M- tlal ien - v.- « « :nnteB polynartype 

,.scbl 0 aa.n. wabt.na « u b licb.r»ela. In 

IUC Einfiihrun, aer K6 „ n , n onl8s li=he v«- 

L3s un,s.lt t em Dop p.lbinaun„en auf- 

wei „„ in " 1 "''7 U .;.^; I O^ana^n, a»r borbal t l 9 .n 
teln g .quoll.nem b.l.pl.l.w.1.. «U 

""iT^X - .lap— aes «.*-«-»- 
ll9 .„ ..tnetzten £s .cbli.Bllcb in 

.u^smittel oliaomere baw. polymer. 

a.n R.b».» «« a i « B R , lme „ d „ ayat obot i«un 9 

Matr ixausgangsmater ialien 
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.tna.fubtt. Bot und sein. m.bt.r.n v.l.n«n .met weni, 
«... p.tti.ll.n v.t..«u„<, su,.ftthrt ».td.n. 

M, „ly~«»trix .i,n.n .Icb .nrtrtflb* .11. *oly- 
t.ttyP.». »w.it .1. d.t Hydr.bo.Utun, -**^"» 

-rr-r^rr.iT.rbtri.^-r^f 



10 fUhren. 



„ 0 . f< „<i„n fl 1st ea dabei durchaus mttglich r 

Polype «atli» nicht nur ethylenische -ppe^indun^en 
_ ! ^LLriert werden, sondern dafl ein Anteil des bor- 
5 hydroboriert weroen, flnderen f unktionellen Grup- 

w,n-i«on Heaaenzes auch mit anaeren 

haltigen Reagenze ahreaQie rt. Ala eolche Gruppen 

S0 nennen. Weaentlich tat fttr die *^»* hlnre ichender 
dungagemaQen Lehre lediglich, dafl auch eln 
Anteil der ethyleniachen Doppelbindungen der Hya 

unterliegt, sodafi die bororganiscben Reste 
rungateaktion unterliegt, ailBre ichendem MaQe in 

mit aerober initiatorwirkung in ausreichenoe 

25 der Polymermatr ix auagebildet werden. 

Das Polymermaterial kann durch Polymer iaat ion bzw. Copo- 
T itatiorolefiniach ungeaattigter Komponenten , durch 
lymeriaation olefiniac 9 ition he rgeatellt 

PolyKondensat io ode ^ ge eignete Auswahl 

30 ^Ti.t^ aurbauenden Monomertypen wird der e, 
Xschte Gehalt an reafctiven Doppelbindungen f U r die an 

schlieaende Hydroborierung ^^T^»^ 
stellt. Beaonders geergnet kbnnen ala Poxy 
35 ungeaattigte Oligomere bzw. Polymere sein, die 



3201731 



* ♦ 



¥ - » • ♦ 




D 6461 



- XT - 



Henkel KGaA 

ZR-FE/Patente 




10 



15 



w w ^ 

Polykond.nsation erh.lten word.n Bind. In Betr.cht 
Ko^en hi.r .lie b.Kannten PolyKond.ns.ttyp. wl. 

, . p„i„.mide. Polyimlde. Polycarbonate, 
polyester, polyamide. y bet auch 

erhalten werden. 

B.v.«u,t werden die Oil*— »■ « U £ ° l9t 

hergestellt: 

Durch Poly-.rl.atio" von eine. Oder -ehr.ren Dienen 
;l,l.n»n,.-.l.a copoly-er Lation aolcher Dl.ne »xt 
Olefinen. 

, aaHon von oiolefinen, die lm MoleKttl 
b) ourch Polymerisation von ° enthalten, 

S=^r^^^- aofcner Oi-Ole- 
fine mitdC -Olefinen. 

„ 0rt1un , e riBation von Vernetztern (mehrfach ole- 
20 liscn ul aa^e Mono.ere) oez i ehun, awe ise ou.cn 
^Lrisation solcher Vernetzer 

d ) Durch Position von olefinische Gruppen enthal- 
25 tenden oyclischen Ethern Oder Iminen. 

e, Durcb Polykondeneation von Olef ingruppen enthaltenden 
Dicarbonsauren mit Diolen oder Diaminen. 

30 f, ourch Polyfcondensation von Dicaroonaauren .it Olefin- 
grU p P en enthaltenden Diolen oder Diaminen. 

. , {rtn poivaddition beziehungsweise Poly- 
Die Polymerisation, Po ly addi dea Mole icular- 

, kann mit oder onne Regeiun^ 

(condensation kann mit -ntstehenden Produkte 

35 gewichts durchgef Qhrt werden. Die entstehenoen 
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- AS- 

S ind je nach der gewahlten Mo nomerkombi nation 
^le -condensation niedr ig-viskos bis feat. I. einzelnen 
*ilt nier das allge»eine Fachwissen aer Polymerche.ie 
L folgenden wird - ohne Beschrankung de, Brendan a»f 
die spLiell genannten Komponenten - sine Aufzahlung von 
die speiie y M .w. n die bei der Hetstellung 

monomecen Reaktanten gegeben, die bel ae 
dec olefinische Gruppen enthaltenden Oligomer en be 
ziehungsweise Polymeren eingesetzt beziehungsweise »it 
vecwendet werden konnen. 

dC -Olefine: 

un.ubatitui.rta 9 «.aK.ttt g . una/oa.r '•"« i « t ;^- 
£in . mit 2 bis 25 C-Atcman, inab.aona.ra -It 2 b I. 10 
X5 »«<».». vinyia.ri.at. wi. Vinyl.st.r -. -• a*"* 1 * 1 
Vinylactat. Vinylat.arat. Vinylbanzoat, ab.r aucb aub 
etitul.rt. v.tbinaungan wi. vinyl-2-.thylh.xoat. vinyl 

alcblotac.tat. Vlaylcy.nac.tat. V'"* 1 "' 3 ™?";^., 
plonat,c;-«.thyl-»lnyl.ce t at una d.rgla.cben, Vlnyl.th« 
2. P / i um;ai.pi.lVin,l».tbyl.tb.r. vinyU.cbutyl.tb.t 

vlnyl-n-butyl.tb.r. vinylcycloheayl.that. »-Vinyl aub 
stituiart. varbindung.n - baiB P i.la«.Ln Vinylpyrrol. 
"nylcazbazol. Vlnylinaol, vinyll»ida*ol vlnyldipbanyl- 
»«in vinyl-pn.nyl-A-naphtylamin una dargl.ichan, B VI 
25 nyla.u~a.id. , -fid. bazi.nuncaw.ia. N-Vlnyl- lact... - 
71 B.iapi.l vinylpyrrcllacta*. V1 "Vl-^«.'W^"°- 
lidon. vinyl-N-ac.tyl.nilln, vinylauccin^ld vinyl-d. 
t.ia. vinyl-atbylacatarcia. "^"'^JEE" 
IU B.i.pl.1 2-.3- baaiahungawaia. 4-«thyl-Vi»yl 
30 pytidin. 5 - B thyl-2-Vlnylpyridin und ««<^" '«"' £ 
Vlnylv.rbindung.n, Inabaaond.r. "lnyl-.»"-«'««" 
Sulfia., vinylthlol.at.r, vinyl.ulrox^. und vinyl 
aulfan.. vinylnalog.nide. zum Sai.pial Vinylcblor.a, 
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. .„ Actvlsaute, Acrylsaure 
n -rhindungen wie Acrolein, Acryx 
Acrylverbindungen beziehungsweise Amide der 

aerivate insbesondere Ester 
Acryleaure und Acrylnitril. 



clnd Keispielsweise 1 , 3-Butadien, 
Geeignete Monomere sind * 4 * ,,3-Pentadien, 2,3. 

l3 opren, Cylopentadr - ^J.^ 2 . 4 - H exadien. 
Dimethylbutadien. if J 



10 



IS 



. . = „4 P lawelse Diallylsulf id. Di- 
allyl phth.Ut Oder "^ l ^ nocarbonsau «„ und Diolen 

b «iehung.»eiee unges»ttlg „„g«.8«lgter 

c« b o„ 6 .u«n ». t ««y""-»' 
CarbonsSuren sind etwa » 
Cotonsaure ode, Undecyl.nsaure. 



20 



nlnf j " <erhe Gcu1 



traqendg c: 



■ r i tcffhe Ether i 



25 



30 



35 



. aoielsw eise vinyl-substituierte Epoxide 
Geeignet sind belspielS ^' d aubsti tutierte cyclische 
b eziebungsweiae Koblensco^ato.en i. 

Ether mit mehr als 2 ben * Saucen wie Tetra- 

King, «^ >t "^ 1 . i t.r Oder Verbindungen wie 
hydt o P h t halsaure D 9lyc^ initliett e Re- 

Vinylcyclohexenepoxid. Du Bocf morid oder seinen 

aktion - b.l«l.^^ ' ^ 0ffnun9 des Ringethers 
Komplexverbindungen - wi Po lyaddition ausge- 

die Polymerisation beziebungBwe poly „ 

lB .fc. Die entB^ehenaen o^xgo ^.^^ Verbin - 

meC en Verbindungen en ^*^ mit Bora „en. X« an 

dungen zuc nachf olgenden Reekt ation ml t 

sich befcannter Weise kann durch Cop 
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cycliachen Ethern beziehungsweise cyclischen Iminen, 
keine funktionell reaKtiven Olel ingruppen im Molekul 
aufweisen, die Jodzahl im Oligomeren beziehungswe 
Polymeren gesteuert wetden. 

nn gesatti n *-^ Dicar honsaurent 

IV:£L*^ «* , A Xk« y Xbe t nste insau C ea„ hy dr ^ 
Beispiel „-Octadecenyl-B-bernsteinsaureanhydrid, n Octa 
decenyl-8-betneteinBaureanhydc id . 



15 Unqe 



te Dials.* 



20 



25 



30 



2 , 5 - D l„« W l-3-hexen- 2 . S-diol . 2-But.n-l . «"«» \ ~* 
Diole. dt. .in. ol.£lnl.cb un 9 «»ttl<,t. Funktlon in 
°in.» s.lt.nk.tt.n.ub.tltu.nt«n .nthalt.n. An.io,.. ,ilt 
ftir ungesattigte Diamine. 

Als sesattigte DicarbonsSuren, Diole beziehungsweise 
Mamin" kfinnen .11. beKannten Verbindungen der genannten 
Art eingesetzt werden, beiapielsweise Oxalsaure. Malon 
saure BernateinsSure, Azelainsaare, Sebazinsaure, 
Pbthalsaure. He*ahydrophthalsa«re . ^^^'^ 
Pyridin-Dicarbonsaure, 2, 3-Chinolin-Dicarbonaaure Ox 
phenyldicarbonsaure und dergleicben. Beispiele fur ge 
sMttigte Diole aind Ethylenglykol, Dietbylenglykol, Tri 
etbylenglykol. Tetraethylenglykol, Propylenglykol, 01- 
propylenglykol, 1,3-ButylenglyKol. l,4.Butylenglykol ; 
^Cyclohexandimethanol, 2-Methyl-l ,4-butand^l, 1,6 
Hexanoiol, 1,10-Oe-candiol und dergleicben. 
Diamine sind beiapielsweise Ethylendiamxn, 
35 triamin, Tr iethylentetramin, Propylendia»m-l,2 .Propy 
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-i s-Diaroinopentan, 

lendiamin*l# 3 # 

, 8-oian.inooctan, oiaminotoluol , «. 

lf ■> ■,uh«te Diamine. 

me than und vetgleichbare Di 

, er Ecf indung zuin Einaatz kommenden 
P Ur alle U *ahmen der sie gegen uber dem 

Oligomeren bzw. Polymer- ^ ' untec NotTOa l- 

zutritt von Luftsauerstoff ~ 9^ Ube£V>iegend 
temperatur bestandig lt c _ c . B indungen aufi- 

duC ch Ketten ' e lnesweg S Vorbedingung l.t. 

gebaut wenngxe ch ^ atab , le 

So sind beiapielsweis _ C -o-Bindungen, die 

Po i y mertypen mit B . roit Seitenketten- 

duEC h geeignete «*«^« „, in denen etbyle- 
substituenten veraehen wer en H ydrobor ierung 

niscbe Doppelbindungen zur nacft 

vorliagen. 

»n der polymetmatrix kann 
Da9 A usmaA der H llZT::ZTJ^ ooppelbindungen 
U Rahmen der * slch alle rdings als *orf il- 

f..l gewahlt werden. Es * sub stantiellex Anteil 

naft erwieaen, wenn nf Qhrung de r borhaltigen 

aieser Doppelbindungen du re ^ ^ beVOr2ugte „ 

subs tituenten ^ weni gstena 30 % und vor- 

AuafUhrungeformen der Br fin ^ polymermatE ix ur- 

zugS weise wenigatena hen Doppe lbindungen hy- 

sprUnglicb -^nen 8oiche polyjneten or- 

dr0 borier t . Beaonders gee 9 ^ ^ % B _ 

g anoborverbindungen xn d wenlgSte „s 9S % der 

weiae wenigatena 9 % * UmsetiU „ g .it den bor 

ethylaniachen Doppelbindungen ^ ^ pcak . 

ha ltigen Komponenten zugefdhrt « ^ ^ vielen 

tisch vollatandig ^^"^ ". 1bo . der erfindunga 
Fallen der bevorzugte Initiator 

35 gemaQen Lehre. 
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zur Bydroborierung kommen neben Diboran (BH3) Organo- 
boranverbindungen in Betracht, die einen Oder zwex «- 
ganische Reste insbsondere Rohlenwasserstoff reste auf 
weisen. Bevorzugte organische Reste sind hxer Xlfcyl-. 
5 Cycloalkyl- und/oder Arylreste, wobei zwex gegebenen- 
falls vorliegende Reste auch nuteinander - unter 
scbluB des Borates - zu einem Ring ••" b ^™ 1( . 1 .. 
kdnnen-. Die substituierenden Kohlenwasser stof f reste wei 
"besondere .eweiXs nicbt .ebr aXs 25 C-Ato. > « ■ • 
10 Bevorzugt enthalt jedec dieser Reste nicht mehr als etwa 
12 bis 15 C-Atome. 

Bine baaondeta 9 eei 9 net. Klaase von Or 9 anoborv«rblndon- 

£T ~<U H«etellun 9 dec poly—en I " i """" t °^!"r 
15 t. sind o C9 .nobor-monobydridv. C bindun 9 .n insbaeonder. 

Dialkylmonobydride. Typlacne Vettretec aoloh.r Bor 

...bindungan aind beiapiela-ise »^»"'^"^^~ 
nan. Dliaopinocampheylbotan, Dicyelohaxylbotan, Thexyl 
4":n-<2. 3 !dlB.thyl-2-buty l bo,an, . 3,5-Diwtbylborln.n. 
ao „Usoa»ylbo t .n. Ont.r di.eer Ve C bindun 9 en k.nn a« , su- 
atat oenannw 9-BorabicycloO». 3.l] nonan aua 
Gcll nd.n bevoc*u 9 t aain. Me voreteb.nd g en.nnten varb.n 
aun,.n xonnen b.iapiele,eise au. Hatriumborbydrrf und 
BOC «l £ l»o t id .it 9 e.i,n.t.n Olefin.n Oder 
2S „er 9 e.teil t werden. Auob Wnnen aor Darstellun, Diboran. 
aaaaan Ether- Amin- odac Sulf id«o»plexe '^aaatzt 
Lden. Gana ali 9 e„«in 9 ilt. da B bevorzu 9 t mit aolohen 
Or 9 .noborverbindun 9 .n zor Hydroborierun, der polymer- 
.atrix 9 aarb.itat «ird, di. bei Hau-t.mperatur eine 
30 hinreiehend. tner*i.e b e StabiiitSt aofweraen und oeoen 
abet d.t Einwitkuna von luf taauetatof f mdolichat atabrl 

sind. 
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20 



- 2Q • 

- ii una det HersLllungsmoglichkeiten g«- 
Eine zusaramenstellung a deE Mon ographie 

die ungesattigten Oligomeren 
, ur Hya»bc t i.r- 9 .eraen J Sauet8to££ auascblu B 

b a„. P0ly~»n V n ° l t ^ ewShlt . n Bothy aria»acbindun- 

aurch Raaktion «t aan Gaalgnat 
gen ^aca-Wl* i» W ' U "'n" u 4»it»l »* Ornanoborver- 

bindungan. inab.aondare „ EsteI , „alo- 

wl . Diathylanglykoldimatbylatha' «b« 

^„»obl.»«»e»to t £. una a« a l.ieb.n. 

D1 . oligoaaran b». '•^•^m. a.a W.un,.»itt.l. 
Erfindung kdnnen dann a . t MO „omer*u8alomen- 

iaoliett werdan. Sia aino 3 Jhre 

.ataun, una a.™ ^^^XX ~ 

„«.. ^""f^y^as. polym..." ba- oUgo-aran 
atotf. » Subatana aind ^ atabil" »«9«»«»1- 

BoralkylhSrtar £ ei „ e „ Tag lang an aar 

t. Starter kdnnen beU ^ S "\ elagett warden, glaichwohl 
La£t in einet offanan ^ ^ gttllng a .r oX.Uni- 
a.lg.n aia nooh «»r dU mlt „.r £ ri.=b 

acnan Kcponente "™ f luetsloltw , KU - geXagerten 

tttacb idantiach iat. 
Komponente praktiscn 

a r .rfindungsgemaBen Reaktionsioassen setzt 
zur Hartung det etfindung * B or initiatoren etwa 

ma n von den bescht iebenen P°*»«^ bis 3Q Gew .. % - 

jeweils bezogen auf den z * - n Mengen von 

/17 
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sierenden Anteil - verwendet. 

Als polymer isierbare Bestandteile k6nnen in den erfin- 
dungegemaBen Kunststofi fmassen die sahlreichen bekannten 
5 Verbindungen mit polymer iaiecbarer ethylenischer Doppel- 
bindung eingesetzt werden, die (iblicherweise in be,- 
spielsweise GieBharzen, Fiillstoffen und insbesondere in 
Reaktionsklebstoffen sur Verwendung kommen. Insbesondere 
geeignet sind dementsprechend die Ester von Acrylsaure 
!0 und/oder * -substituier ten Acrylsauren, wie ^hacryl- 
saure - i« folgenden als (Meth) -acryleaureverbxndungen 
bezeicbnet - .it monovalenten oder po ^alenten insbe- 
aondere sweiwertxgen Alkoholen. Geeignet aind aber auch 
andere bekannte Derivate der (Meth) -acrylaaure, xnebe 
15 aondere die entsprechenden Saureamide, dxe am Amxdstick 
stoff auch sum Beiapiel mit Kohlenwasserstof f reaten sub- 
atituiert aein konnen. Weitere mdgliche Substituenten in 
<t-Stellung der (Meth) -acrylsaureder ivate sind bex- 
apielsweiae Halogen, insbesondere Chlor und/oder Brom, 
20 Cyan Oder allgemein Alkylreate mit bis zu 10 C-Ato.en. 

Als Beispiele fur (Meth) -acryisaureester monovalenter 
Alkohole seien-genannt: (Meth) -aery Isauremethylester, 
(Meth) -aery Isauree thy lester . (Meth) -acrylsaurebutyl 
25 ester, (Meth) -acryls&ureethylhexy lester . 

Beispiele entspreehder Ester mit polyvalenten Alkoholen 
sind solche mit Ethylenglykol, Diethylenglykol, Poly- 
ethylenglykol und Tr imethylolpropan, Di- und Mono- 
30 (meth)-aeylsaureester von Glycerin, Di (meth) -acryisaure- 
ester von Tri- und Tetraethylenglykol, von Di-, Tri , 
Tetra- und Pentapropylenglykol, die Di- (meth, -acryisau- 
reester von ethoxyliertem Oder propoxylxer tern Dxphe- 
nylolpropan. Auch kommen (Meth) -acylsaureester von Al- 
35 koholen in Frage, die sich von Dihydroxymethyltr xcyclo- 
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cyc lodecan beC * e8 ""^ ten ««eh umsetzung .it Dicar- 
sche Funktionen » » n* ^ Cycloh exandicarbon- 

bonsaucen wxe verla ngert sind. 

S sauce oder Terephthalsaure veto. 

u. «ind verwendbar Umsetzungsprodukte des Digly- 
weiterhin sind V * tW *™ n mit MethactyXsaure 

cid ylethers von op von 

und/oder - zum Belspie l Tolu- 

10 D ii S ocya n ate n de thand . isocyanat( Isoph oron- 

ylendiisocyanat O pheny Toiuyleni80cyanat 

diisocyanat, tirxmerxs . acry iaten als polyme- 

gleichen mit Hydroxyalkyl- (meth) acry^a 
ri8 ierbare Bestandteile brauchbar. 

" ceai.net sind aber auch 

vinyla cetat .^^^-^r-*^^. 
Vinylbromxd Oder Vxny oder die sogenannten, 
Cotonsaure- • n Mai In unge3attigte n Polyester- 

20 ^gebenenfalls sty- 1* Verbindu ngen werden 1. 

narze. Dxeae . zU ^.^ sklebstof f en nut in untergeord- 
al.lgemeinen in Reaktionskl |U 25 flew.-* 

ne ter Menge, ^^•^^^ 
aet polymer is ierbaren Bestandten 

in eetracbt 2-Acryloyloxyethylphosphat 

AuBerdem kommen xn Be *" cn Bis -2-acryloyloxyethyl 
a-Metbacryloyloxyethylphosphat B i s 2 Y _ 

pbospbat, ^^^^^S^^l^.^ 
acryloyloxyethylphospbat Tri enbi3 (roe ' th) - 

ph osphat und ^-^ftln^tmetMacrylamid, Trimethyl- 
acrylamid. Tetramethylenbxs (met h * accyloy ldi- 
hexamethylenbis (meth) aery lamld, Prxl 
etnylentriamin und dergleichen mehr. 
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Haufig enthalten die polymer isierbaren Massen zusatzlxch 
zu den polymetisierbaren Komponenten votgefertigte Poly- 
met isate wie PolymethyMmethJ-acrylat, Copolymere von 
Methyl (»eth>acrylat. Polychloropren, ^ lot8ulf r °^" 
Polyethylen, Nitr ilkautsohuke und Urethane zur vetetat 
kung bzw. Blastif izierung und gleichzeltig als Vet- 
dickungsmittel. Hierdutch wird die Vetarbeitung der Mae- 



sen, beispielweise des Klebstoffes, etlei 
zelnen gelten die Angaben des einschlagigen Standee det 

10 Technik. 

in vielen Fallen ist es zweckmaBig odet notwendig, wei- 
tete Hilfsstoffe wie FUllstoffe, beispielsweise Quarz- 
mehl odet dergleichen, zuzugeben. SchlieBlich kannes 
zweckmaBig sein, mit geeigneten Fatbstoffen bzw. Pig- 



15 



menten einzuffirben. 



20 



25 



30 



Die erfindungsgemafl aetob hartenden Kunststof fmassen 
liegen in det Kegel als Mehrkomponentensysteme vot, wo- 
bei eine Komponente durch den polymetisietbaten Anteil 
a us ethylenisch ungesattigten Monometen, gegebenenf alls 
i» vetschnitt mit polymeten Fullstoffen, Fatbstoffen und 
detgleichen. gebildet ist wahrend eine getrennte zweite 
Komponente die polymeren Organobotvetbindungen enthSlt. 
Diese initiatotkomponente kann ausschliefllich aus det 
hydtobotietten Polymermatt ix bestehen, es ist abet aucn 
tnoglich, diesen Stattet im Vetschnitt mit Verdunnungs- 
mitteln einzusetzen. Als VetdUnnungsmittel kommen ins- 
besondere nicht-hydtobotiette Polymetmassen ^° 6 ^ 
auch inette Losungs- bzw. Verdunnungsmittel 
zut Stabilisierung det Bar tetkomponente gegenUbet Luft 
sauerstoff witd die Abwesenheit Oder die Gegenwatt nut 
beschtanktet Mengen an flussigen Losungsmitteln bevot- 



zugt 
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SLK, 

h.trl£ft damit insbesondere 2-Komponenten- 
Die Erfindung betrUft da ^ ^ bekannterif 

BeaXtionsklebstoffe, die nebe ge trcnnt 

2 - koI uponentigen Rea, ver.iscben 

von Barter und P ol *™* r ^Z^* zu verK iebende Gut. Die 
Au f tC ag des Klebstoffs au das z« v ^ 

erc indungsgema fl en ^••-.^^.b.tof f ^.t-.-' 
dung in den sogenannten No Mix * 

eignet. 

■ 

;/ ,^ ftn sich dadurch aus, daB sie 

b .l Bau-te-peratur ein. ,..ti,k.it.n aul 

ben una bnr.lt. k ^ ie<Jliohen Obarflachen auf- 

ei „« vLLahl von -» ISCh t ^. s .na.re. aa B .ueh auf 

"-«-^ n „ ^ ohnell . un a ,ut. Bafbun, «- 

sielt «ua. Die Klebst klebsto££e 2u r Var- 

kl . b un 9 von * ab ; r auoh ali aent.imeaislscbe 

D.Tliber hlnaua «lnd «e a dem elgne „ aie slcb 

zum V.rblnaen bzw. V «" e ^ v(Jn zi „ n . n . Di . .««»- 

6 ° nd " e ^"EST*^. « aoon » V«bina.n .on 

inetaiiiscnci ^inaesetzt werden. 

verglelchbatem Hartgewebe eingesecz 
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Herste 



boH gpiele 
n.,na der oi t^meten fr™. polvmeren Oleflng, 



Bin Edelatahlautoklav .it RUhrer and Temper a turmefl- 
einbeit wird mit Acrylsaureester . Losungamittel (Tet- 
rahydrofuran - THP) . Radikals tarter <Azoieobutter- 
saurenitril - AIBN) und Regler (Thiophenol) beschxckt 
and verschlossen. Dec Autoklav wird 3 mal mit Stick 
.toff (S atm) geapUlt und anschlieBend Uber eine Do- 
sierbombe mit Butadien (-1 ,3) beschickt. Die Polymeri- 
sation wird 7 Stunden bei 60 ± 1 °C unter RUhren 
durchgefiiihrt. Der Maximaldruck betrug 9 atm. Der An 
satz wird dem Autoklaven entnommen und Ldsungsmittel 
sowie nicht reagiertes Monomer am Rotationsverdampf er 
entfernt. Die Zusammensetzungen der Ansatze und Poly- 
„,ereigenschaften sind der Tabelle A (A 1 - A 4) zu 
entnehmen. 



Allaemeine Ber ateJ^vorschrift fUr Polykondensate , 
Polyester 

I„ einem Dreihalskolben mit Ruhrer und Destillations- 

brUcke werden Alkenylbernsteinsaureanhydr id (ABSAJ 

„ R i. a r stickstoff wird schnell aur 
und Diol vorgelegt. Unter SticKscort w* 

150 °C und dann im Verlauf von 3 Stunden von 150 C 
auf 200 °C hochgeheizt. Dabei spaltet sich bereits 
der grSBte Anteil des Reaktionswassers , der den 
Omsatz der Esterkondensation anzeigt, ab. Man laBt 
den Ansatz auf etwa 150 °C abkiihlen, evakuiert vor- 
sichtig auf 10 Torr und vervollstand igt den Umsatz 
bei 200 °C und 10 Torr. Das Produkt wird heifl abge- 
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BBOt8UM det Ansatze und die Poly- 
Mllt. Die zusammensetzung a za 

u«*«-on sind der Tabelle ft l ft « 
mete igenschaf ten sino 

entnehmen. 



5 pniyamide 



10 



15 



20 



«* i«kolben mit Ruhrer und Destillations- 
In einen »" 1 ^^ tfl#1 . flt und das AlRenylbern- 
aufsatz wird * 9 unter wasserkUhlung 

steinsauceanhydrid AB ^ ^ ^ , ie 

sugegeben wobei dacauE g ^ 

niun^saxz flUss.g ^ langgam auf 
Stickstoff in> Veriaur . h ^^its dec 

200 °C bochgeheizt. oabex Urosat2 

jrBBf Ant.il de. «£t ^ ^ , u£ 
det Rmidbilduna an^igt. • iehti , .„£ 10 

und 10 Terr. D.. dU 01i , 01M r- b«U- 

sammensetzung der Ansa Tabe lle A 

hungsweiae rolymereigenschaf ten sxnd 

(A 11- A IS) zu entnehmen. 
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B) 



10 



15 




. n u „a der -" ^'M w "' P^™*'™ Boralkyl- 
starter 

„«n pestsauerstoff werden die Oligo- 
»« Bef rT i i Veichen Menge THF gel6st und 
bzw. Polyolefine in der g ab ge20gen. 
das L 5sungs»ittel iro Va*uu* be 10 To ^ ^ 
In cine r -ove.ox we.den e ^ ^ 

ftiSChdeS tr ^ Olefine gel5st. Unter veil- 
oligomer en baw. poxyroei 

*UM B «*1U»- "Tuna us- '.Linen «c Ue 
T nnsoh!" .rhits! men 1 «unas unter RUhren 

Bchlufi* 
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C) vsrgendung d er -^meren bzw 
nl » u*r*-»r fur Monoinerk3^b3to|fe 



■nlYff"" nnralkvlen 



10 



15 



20 



25 



Allgemeine Vorschrift 

in einem Becherglas warden 40 g Polymethacrylsaare- 
'ethylester (PMMA# bandelsabliches ^er^-Plexlguj^ 

f aur ^tnrie3ier(^ruSrrg tad Met h ac Cy lsaure (MAS) 
u„t HUhren gelBst. Zu ieweils 5 g dieser M schung 
WUE den anter weitere* intensive^ Rahren zw schen 
Z* und 23 Gew.-% der bereits unter B beschr xebenen 
oUomeren bzw. polymeren Boralkylstar ter aiehe 
Tabellen C 1 - C 15) zagegeben. Die Toprzeiten der 
Mischungen variieren zwischen 1 und 13 Hinaten «xt 
d ieeen Klebstoffen warden inn.rh.lb der Topfzext 
sandgeatrahlte and entfettete Eisenbleche verRlebt 
and nach 24 Standen die Festigkeiten i. Zug- 
scherversach nach DIN 53 281 / 3 gemessen 
ni9S e sind in den Tabellen 1 - 5 zasammengestellt. 

Zam Nachweis der hohe, Stabilitat der <"^££| 
oligomeren bzw. polymeren Boralkyle gegenaber Luft 
0119 « 4 „«r weiteren Versuchsrexhe 

sauerstoff warden sxe in einer weiteren 

I. ofrenen Gefafl zwischen 24 and 72 Standen an der 
Loft gelagert and im AnschlaO als Harter exngesetzt 
and getestet. Die Top.zeiten and Zugscher festigkeiten 

„ m w«ii*n c 1 - C 15 in Klamroern gesetzt. 
sind in den Tabellen c 1 
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Tabelle C 1 



Topfzeiten und Zugscherfestigkeiten auf sandgestrahlten 
und entfetteten EisenblechprUf korpern bei der Hartung 
Methacrylatklebstoffen ( 40 g PMMA, 45 g MMA, 5 g 



von 



MAS) mit dem oligoroeren 



Borarkyl aus Beiapiel B 1. 



Harterkonzentratlon Topfzeit zugscherfestigkeiten 



10 


Gew.-% 


min 




1.5 


10 




3 


10 




5 


5 


15 


10 


5 




23 


2 



Nnun 

19 
20 
24 
12 
9 



20 



25 



30 



Tabelle C 2 



Topfzeiten und Zugscherfestigkeiten auf sandgestrahlten 
und entfetteten EisenblechprUf korpern bei der Hartung 
von Methacrylatklebstoffen (40 g PMMA, 45 g MMA, 5 g 
mit dem oligomeren Boralkyl aus Beispiel B 2. 



MAS) 



35 



Harterkonzentration 


Topfzeit 


zugscherf es< 


tigkeiten 
-2 


Gew.-% 


min 


Nnun' 




1.5 


10 (12) 


21 


(10) 


3 


5 ( 7) 


25 


(24) 


5 


5 I 5) 


29 


(30) 




5 ( 5) 


27 


(28) 


23 


5 ( 4) 


13 


(24) 
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MMten MeBergebnissen wurde der 
temperatur an der Lurt gelagert. 



10 



is 




. , ™hprfestigkeiten auf sandgestrahlten 
MAS) .it dem oligomeren Boralkyl aus 



5 g 



20 




Harterkonsentration 
Gew.-% 



Topf zeit 
min 



1,5 

3 

5 
10 
23 



8 
9 
4 

3 
3 



(ID 
( 8) 
( 5) 
( 4) 
I 3) 



Zugscherfestigkeiten 
Nmra -2 



16 
27 
29 
28 
26 



( 5) 
(14) 
(28) 
(27) 
(24) 



• „ t„ Klanunern gesetsten Meflergebnxssen wurde 
Bei den in Klammern g st unden bei B 

Boralkylharter vor der Verwenaung 
25 temperatur an der Luft gelagert. 



der 
Rauro- 



30 

* 



35 
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Tabelle C 4 



10 



IS 



Topfzeiten und zugscherfestigkeiten auf sandgestrablten 
und entfetteten EisenblechprUf korpern bei dec Hartung 
Methacrylatklebstoffen (40 g PMMA, 45 g MMA, 5 g 



von 



MAS) mit dem polymere 



n Boralkyl aus Beispiel B 4. 



Harterkonzentration 
Gew.-% 


Topf zeit 
min 


Zugacherfestlgkeiten 
Nam" 2 


1,5 


4 (ID 


0 (0 ) 


3 


2,5 (ID 


16 (0,4) 


5 


2 (9) 


15 (0,3) 


10 


1,5 ( 3) 


19 (3,5) 


23 


1,5 ( 2) 


9 (13 ) 



20 



Bei den in Klammern gesetzten Meflergebnissen wurde der 
Boralkylharter vor der Verwendung 24 Stunden bei Raum- 
temperatur an der Luft gelagert. 



25 



Tabelle C 5 

Topfzeiten und zugscherfestigkeiten auf sandgestrahlten 
und entfetteten EisenblechprUf kbrpern bei der Hartung 
von Methacrylatklebstoffen (40 g PMMA, 45 g MMA, 5 g 
MAS) mit dem oligomeren Boralkyl aus Beispiel B 5. 



30 



35 
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Harterkonzentration 
Gew.-% 



Topf zeit 
min 



zugscherfestigkeiten 

Nnun" 




1,5 

3 

5 
10 
23 



2,5 

3 

2 

2 

1 



(8) 
(7) 
(2) 
12) 
(1) 



9 
18 
21 
17 

2 



( 1) 
( 8) 
(16) 

(17) 
( 3) 



10 



Boralkylharter vor der Verwendung 24 
tempecatur an der Luft gelagert. 



15 




20 



A zuaschecfestlgkeiten auf sandgestrahlten 
TO pfzeiten and flf koEpetn be, der Hartung 

und entfetteten Bi "" b ^ p pMMA, 45 g MMA f 5 g 

von Methacrylatklebstoffen (4 9 p fi 

MAS) mit dem oligomeren Boralkyl 

u ntration Toptseit Zugscher f estigkeiten 
Harterkonzentration Nnun 2 

. a min. 
Gew. -% 



25 



1,5 



30 



10 



23 



5 (6) 



4 (4.5) 



3 (4) 



2,5 (3) 



17 



26 (26) 



27 (28) 



26 (30) 



20 (24) 



35 
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Bei den in Klamraern gesetzten MeQergebnissen wurde der 
Boralkylharter vor.der Verwendung 48 Stunden bei Raura- 
temperatur an der Luft gelagect. 

5 Tabelle C 7 

Topfzeiten und Zugscher £ estigkeiten auf sandgestrahlten 
und entfetteten Eisenblechpriif kdrpern bei der Hartung 
von Methacrylatklebstoffen (40 g PMMA, 45 g MMA, 5 g 
10 MAS) rait dera oligoroeren Boralkyl aus Beispiel B 7. 

Harterkonzentration Topfzeit Zugscherf estigkeiten 

min Nnun 



Gev».-% 



15 1#5 



20 



10 



23 



9 



S (6) 23 (21) 

4 (5) 25 (27) 

4 (4) 22 (23) 

2,5 (0,5) 15 (18) 



25 Bei den in Klamroern gesetzten MeQergebnissen wurde der 
Boralkylharter vor der Verwendung 24 Stunden bei Raum- 
temperatur an der Luft gelagert. 
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35 
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Tabelle C 8 



„on „eth.cryl«Kleb, t of t en (40 , PMMA. «•"•• » 9 
HAS) «lt den ollgomeren BoralKyl A«. Beispiel B 8. 



HMrterkonaentration 
Gew . -% 



Topfseit Zugscherfestigkeiten 



10 



15 



20 



min 



1,5 


8 

• 


3 


6 (8) 


S 


4 (5,5) 


10 


3,5 (4) 


23 


2 (2) 



Ntnm 



12 



20 (16) 



24 (26) 



21 (24) 



13 (16) 



Bei den in Klanunern gesetsten MeOergebnissen wurde der 
BoLlkylharter vor der Ve,wendung 48 Stunden be! Raura- 
temperatur an dec Luft gelagert. 



25 Tahalle C 9 



von 
30 MAS 



Topfseiten and zugscherfestigkeiten auf "f^"*""* 
und entfetteten Bisenblechpruf korpern b.» 

Methacrylatklebstof fen (40 g PMMA, 45 g MMA, 5 g 



) mit dem oligomeren Boralkyl aus Beispiel B 9. 



35 



3201731 



10 



Hen Ice 1 KGaA 

D 6461 - <•* - ZR-FE/tatente 

- HA- 

Harterkonzentration Topfzeit Zugscherf estigkeiten 
Gew.-% rain Nnun 

1,5 12 O) 25 < 23 > 

3 12 (5,5) 30 (27) 

5 11,5 (4,5) 32 (29) 

10 8,5 (3,5) 26 (29) 

23 5 (3) 20 (27) 



Bei den in Klamroern gesetzten MeBergebnissen wucde der 
15 Boralkylharter vor der Verwendung 24 Stunden bei Raum- 
temperatur an der Luf t gelagert. 

Tabelle C 10 

20 Topfzeiten und Zugscherf estigkeiten auf sandgestrahlten 
und entfetteten Eisenblechpriif kdrpern bei der Hartung 
von Methacrylatklebstoffen (40 g PMMA, 45 g MMA, 5 g 
MAS) mit dero oligomeren Boralkyl aus. Beispiel B 10. 

» 

25 Hfirterkonzentration Topfzeit Zugscherf estigkeiten 

« 2 

Gew.-% min Nmm 



30 



35 



1,5 


7 (9,5) 


27 < 3) 


3 


6,5 (13,5) 


29 (11) 


* 

5 


* 

6,5 (12) 


28 (24) 


10 


6,5 (11) 


29 (21) 


23 


6 (20) 


27 ( 1) 



3201731 



Henkel KGaA 



D 6461 



t-en MeSergebnissen wurde dec 
Bei den in Klammern gesetzten MeSerg 

Boralkylharter vor der Verwendung 24 Stunden 
temperatur an der Luft gelagert. 



10 




n * zuascherfestigkeiten auf sandgestrahlten 
Topfzeiten und * u * sch "" * bei de r Hartung 

« n ff*ftaten Eisenblechprutkorpecn 
und entfettecen ha 

von MethacrylatRlebstoffen (40 g PMMA, « J ' 
MAS, .it den, oligomeren Boralkyl aus Beispiel 

„ ontration Topfzeit Zugscherf estigkeiten 
Harterkonzentration f Nn un" 2 

_ a in in 

Gew.-* 



15 



1.5 



4 (6) 



4 (5) 



17 (17) 



18 (24) 



3 (5) 



16 (27) 



20 



10 



23 



2 (3) 



1,5 (2) 



8 (21) 



4 (13) 



25 



MoAeraebnissen wurde der 

den in Klammern gesetzten MeQergeDniss 
Bei den in is verwendung 24 Stunden bei Raum- 

Boralkylharter vor der verwenau y 

temperatur an der Lu£t gelagert. 
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Tabelle C 12 

Topfzeiten und Zugscherf estigkeiten auf sandgestrahlten 
und entfetteten Eisenblechpruf kdrpern bei der HSrtung 
5 von Methacrylatklebstof fen (40 g PMMA, 45 g MMA, 5 g 
MAS) mit dem oligoraeren Boralkyl aus Beispiel B 12. 

HSrterkonzentration Topfzeit Zugscherf estigkeiten 
Gew.-% niin Nmm 



10 



1,5 12 (11) 14 (13) 



9 (10) 27 (17) 



15 5 7 (5) 30 (26) 

10 5 (4) 26 (23) 



20 



23 3 (3) 20 (11) 

Bei den in Klammern gesetzten Meflergebnissen wurde der 
BoralkylhSrter vor der Verwendung 24 Stunden bei Rauin- 
temperatiir an der Luft gelagert. 

25 Tabelle C 13 

Topfzeiten und, Zugscherf estigkeiten auf sandgestrahlten 
und entfetteten Eisenblechprtif kdrpern bei der HBrtung 
von Methacrylatklebstof fen (40 g PMMA, 45 g MMA, 5 g 
30 MAS) rait dem oligomeren Boralkyl aus Beispiel B 13 



35 
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Henkel KGaA 

ZR-FE/Patente 



Harterkonzentration 
Gew.-% 



Topf zeit zugscherfestigkeiten 



roxn 



Nrara 





1,5 


8 (8) 


20 (20) 


5 


3 


6 (6) 


24 (25) 




1 

5 


5 (5) 


25 (28) 


10 


10 


4 (4) 


18 (20) 




23 


2,5 (2,5 


1 (12) 



15 



Bei den in Klammern gesetzten Meflergebnissen wurde der 
Boralkylharter vor der Verwendung 24 Stunden bei Raum- 
teraperatur an der Luft gelagert. 



TAhelle C 14 



■ 

20 Topfzeiten und Zugsc 



herfestigkeiten auf sandgestrahlten 



und entfetteten Eisenblechprtif k6rpern bei der Hartung 
von Methacrylatklebstoffen (40 g PMMA , 45 g MMA. 5 g 
mas! mit dem oligomeren Boralkyl aus Beispiel B 14. 



25 


Harterkonzentration 
Gew.-% 


Topfzeit Zugsc 
min 


herf estigke 
Nnun -2 




1,5 


8 (12) 


8 (20) 


30 


3 


6 (10) 


15 (18) 




5 


5 (10) 


18 (18) 




10 


3,5 (4) 


17 (16) 


35 


23 


2 (3,5) 


11 (12) 



eiten 



/41 



3201731 



6461 - .** - eenkel KGaA 



Bei den in Klamznern gesetzten Mefiergebnissen wurde der 
BoralkylhSr ter vor der Verwendung 24 Stunden bei Raura- 
temperatur an der Luft gelagert. 

5 Tabelle C 15 

Topfzeiten und Zugscher f estigkeiten auf sandgestrahlten 
und entfetteten Eisenblechprttf korpern bei der HSrtung 
von Methacrylatklebstof fen (40 g PMMA, 45 g MMA, 5 g 
10 MAS) mit deia oligomeren Boralkyl aus Beispiel B 15* 

H3rter konzentr at ion Topfzeit Zugscher f estigkeiten 

-2 

Gew*-% min Nmm 

15 1,5 8 (8) 21 (18) 

3 5,5 (6) 24 (28) 



20 



5 3,5 (4) 19 (23) 

10 4 f 5 (4) 15 (20) 

23 2,5 (3) 3 r 6 (16) 

25 Bei den in Klammern gesetzten Meflergebnissen wurde der 
BoralkylhSrter vor der Verwendung 24 Stunden bei Raum- 
temperatur an der Luft gelagert, 

• 

In vblliger Analogic wurden Aluminium- und Buchenholz- 
30 priifkbrper einfach uberlappend verklebt und die Zug- 
scher f estigkeiten ermittelt. 

ZusMtzlich wurden Klebstoffe auf der Basis Triethylen- 
glykoldimethacrylat und Bisphenol A-dimethacrylat (Di- 
35 acryl 101, Firma AKZO Chem.) mit den H&rtern aus den 
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D 6461 



At - 
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Tabelle C 16 zu entnehmen. Die PriifkSrper wurden 
zwiBchen verkleben und Zerreiflen 24 Stunden bei 
Raunttemperatur gelagert. 



10 



15 



20 



25 



30 
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